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Kontinuierliches Verfahren zur Hydrierung 

Die vorliegende Erfindung betrifft ein kontinuierliches 
Verfahren zur katalytischen Hydrierung, bei der der im Re- 
aktionsgemisch suspendierte Hydrierkatalysator im Kreislauf 
gefuhrt wird. Dieses Verfahren ist insbesondere fur den 
Hydrierungsschritt im Anthrachinonverf ahren zur Herstellung 
von Wasserstof fperoxid geeignet. 

Bei bekannten Hydrierungsverf ahren wird der Katalysator im 
allgemeinen als Festbett-, als Trager- oder Suspensionska- 
talysator eingesetzt. 

Beim Festbettreaktor ist der Katalysator auf einem Trager 
aufgebracht. Ein groSer Nachteil dieses Reaktortypes ist 
der langsame Transfer des gasfdrmigen Wasserstof fes in die 
Losung und weiter zur Katalysatoroberf lache . 

Es wurden verschiedene Moglichkeiten vorgeschlagen, den 
wasserstof f rascher in Losung zu bringen. US-Patent 2 837 
411 beschreibt das Sattigen der Losung mit wasserstoff vor 
der Hydrierung in einem separaten Tank. Erhebliche Investi- 
tionskosten und die Tatsache, dass nur ein Bruchteil des in 
der Reaktion benotigten Wasserstof fes in Losung gebracht 
werden konnen, machen diesen Weg unattraktiv. 

Auch die Vorvermischung des Wasserstof fes mit zu hydrieren- 
der Losung mittels eines statischen Mischers wie im US- 
Patent 4 428 922 beschrieben, fuhrt nur zu einer ge- 
ringfugigen Verbesserung, da die Wasserstof fblaschen beim 
Kontakt mit den Einbauten des Reaktors koaleszieren . 

Bei Verwendung eines Trager- oder Suspensionskatalysators 
wie in EP-A-111 133 beschrieben, treten diese Nachteile 
nicht auf. 

In EP-A-111 133 wird gezeigt, dass sich in einem kontinu- 
ierlichen Gleichstromverf ahren zur katalytischen Hydrierung 
zur Herstellung von Wasserstof fperoxid im sogenannten 
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Anthrachinonverfahren die Effizienz der Hydrierung erhohen 
la£t, wenn diese in einem Schlauf enreaktor bei Stromungsge- 
schwindigkeiten von mehr als 3 m/s, bevorzugt 4 - 7 m/s, 
durchgefuhrt wird. Die Stromungsgeschwindigkeit ist so ge- 
wahlt, daS die Phasengrenzf lache gasf 6rmig/f lussig so 
bleibt, wie sie am Anfang des Reaktors erzeugt wird. Da- 
durch wird gewahrleistet , das sich der Wasserstoff entlang 
der Reaktionsstrecke vollstandig umsetzen kann und es zu 
keinerlei Trennungen zwischen Gas- und Flussigphase kommt. 

Nachteilig bei diesem in EP-A-111 133 beschriebenen Verfah- 
ren ist, dass die Mischorgane fur die zu hydrierende Sub- 
stanz und den Wasserstoff, insbesondere dann, wenn Rohrre- 
aktoren bei den angegebenen hohen Umwalzf lussen und Umwalz- 
geschwindigkeiten zu betreiben sind, zu hohen Druckverlus- 
ten fuhren und deshalb ein hoherer Energieeintrag notwen- 
dig ist. 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es deshalb, die Ef- 
fizienz eines Hydrierverf ahrens , bei der ein Reaktionsge- 
misch, das die zu hydrierende Substanz, das Hydrierungspro- 
dukt, Wasserstoff und den im Reaktionsgemisch suspendierten 
Katalysator enthalt, im Kreislauf gefuhrt wird, ein Teil 
des Hydrierungsproduktes dem Reaktor entnommen wird und die 
zu hydrierende Substanz und Wasserstoff der Reaktion zuge- 
fuhrt wird, zu erhohen. 

Die Aufgabe wird dadurch gelds t, dass die zu hydrierende 
Substanz, das Hydrierungsprodukt , Wasserstoff und der im 
Reaktionsgemisch suspendierte Hydrierkatalysator in einem 
Reaktor im Kreislauf gefuhrt werden, ein Teil des Hydrie- 
rungsproduktes dem Reaktor entnommen wird, und die zu hyd- 
rierende Substanz und der Wasserstoff dem Reaktor zugefuhrt 
werden, wobei die zu hydrierende Substanz und der Wasser- 
stoff vor dem Eintritt in den Reaktor vermischt werden. 

Dadurch vermindert sich der Druckverlust im Hydrierreaktor 
ganz wesentlich, was zu einer Reduzierung der Energiekosten 
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fuhrt. Bzw. kann bei konstanter Drehzahl der Umwalzpumpe 
die Gesamtumwalzmenge gesteigert werden, was zu einer hohe- 
ren Geschwindigkeit und Raum-Zeit-Ausbeute und damit letzt- 
lich zu einer Kapazitatserhohung fuhrt. 

Dieses Ergebnis war fur den oben beschriebenen Hydrierreak- 
tor bei dem der groSte Teil des Reaktionsgemisches im 
Kreislauf gefuhrt wird, und nur ein kleiner Teil dem Reak- 
tor entnoitimen und entsprechend die Menge an zu hydrierender 
Substanz und des Wasserstof f es , die dem Reaktor zugefuhrt 
wird, im Vergleich zu der Menge des im Kreis gefuhrten Re- 
aktionsgemisches gering ist, uberraschend. 

Wie in EP-A-111 133 ausgeftihrt, ist der Umsatz im oben be- 
schriebenen Reaktortyp dann am groSten, wenn die erzeugte 
Phasengrenzf lache gas/flussig entlang der Reaktionsstrecke 
erhalten bleibt. Dies ist dann der Fall, wenn die Vermi- 
schung von Gas- und Flussigphase bei Stromungsgeschwindig- 
keiten von mindestens 3 m/s stattfindet. Ausserhalb des 
Hydrierreaktors sind die Strdmungsgeschwindigkeiten deut- 
lich kleiner als 3 m/s. In Folge sollte erwartet werden, 
dass keine Ubertragung der Feinverteilung in den Reaktor 
erfolgen sollte und damit ein verringerter Umsatz einher- 
gehen. Dennoch zeigte es sich nun, dass auch bei einer Vor- 
vermischung von Gas- und Flussigphase vor dem Hydrierreak- 
tor der Umsatz nicht verringert wird. 

Das erf indungsgemaSe Verfahren der Vermischung von zu hyd- 
rierender Substanz und Wasserstof f kann vorzugsweise so 
ausgeftihrt werden, dass die im Mischorgan erzeugten Gasbla- 
sen einen maximalen Durchmesser von 2,5mm, besonders bevor- 
zugt von kleiner als 1,5 mm, haben, um einen schnellen 
Transfer in die Flussigphase zu ermoglichen. 

Mogliche Mischorgane, mit denen diese GasblasengroSe er- 
zielt werden kann, sind zum Beispiel Siebplatten, Fritten, 
Dusen oder statische Mischer. 
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Besonders geeignet fur das erf indungsgemafie Verfahren ist 
eine Venturi-Duse. Diese bekannte Vorrichtung hat, vergli- 
chen mit anderen Mischorganen, einen niedrigen Druckverlust 
und ist weitestgehend wartungfrei. In Abhangigkeit von der 
eingetragenen Energie und dem Volumenstrom wird die Nenn- 
weite der Kehle so eingestellt, dass der maximale Gasbla- 
sendurchmesser 2,5 mm nicht ubersteigt. 

Neben der BlasengroSe ist auch die Stabilitat der Blasen 
von Bedeutung. Es soil verhindert werden, dass die Blasen 
koaleszieren und es dadurch zu keiner ausreichenden Vertei- 
lung des Wasserstof f es in der Flussigphase kommt. 

Eine besonders bevorzugte Ausf uhrungsf orm des erf indungsge- 
mafien Verfahrens ist es daher, die Hydrierung in einem koa- 
leszenzgehemmten System durchzuf uhren . Unter koaleszenzge- 
hemmten Systemen sind solche Gas/Flussigsysteme zu verste- 
hen, in denen die Gasblasen, wenn keine aufiere Einwirkung 
vorliegt, ihre GroSe beibehalten. Verantwortlich hierfur 
sind grenzf lachenbeeinf lussende Werte der Flussigkeit, wie 
Zahigkeit und spezifische Oberf lachenspannung, so wie die 
Art des Gases . 

Wie in EP-A-221 931 beschrieben, erfullen die im AO- 
Verfahren zur Herstellung von Wasserstof fperoxid eingesetz- 
ten Arbeitslosungen als Flussigphase die Bedingungen fur 
ein koaleszenzgehemmtes System dann, wenn der Summenquo- 
tient aller Grenzf lachenspannungen der beteiligten Kompo- 
nenten mindestens 16 mN/m erreicht, bevorzugt sind 17 bis 
25 mN/m. 

Als Gasphase wird in EP-A-221 931 Sauerstoff oder ein Sau- 
erstof f /Stickstof fgemisch beschrieben. Durch einen einfa- 
chen Versuch laSt sich auch zeigen, dass Arbeitslosungen 
und Wasserstoff bzw. ein wasserstof fenthaltendes Gas ein 
koaleszenzgehemmtes System ausbilden, wenn die oben angege 
bene Bedingung fur den Summenquotienten aller Grenzflachen 
spannungen der beteiligten Komponenten erfullt ist. Somit 
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kann bei entsprechender Wahl der Bestandteile des Reakti- 
onssystems und ihrer relativen Mengen sichergestellt wer- 
den, daS bei der Vorvermischung von Wasserstoff und Ar- 
beitslosung ein koaleszenzgehemmtes System entsteht und als 
solches in den Hydrierreaktor gelangt. 

Urn eine moglichst quantitative Hydrierung zu erzielen, soil 
der Gasanteil der Vorvermischung aus Wasserstoff und zu 
hydrierender Substanz bei uber 3 0 Vol%, bevorzugt bei uber 
40 Vol% liegen. Besonders bevorzugt ist der Bereich zwi- 
schen 60 und 80 Vol . % . 

Die Aufrechterhaltung eines koaleszenzgehemmten Systems 
wahrend des Verlaufes der Reaktion wird durch Hydrierreak- 
toren, die frei von Einbauten sind, die erfahrungsgemafi zu 
einer Koaleszenz der Gasblaschen fuhren, begunstigt. 

Besonders geeignete Reaktortypen, deren Reaktionsraum, ab- 
gesehen vom Verteilerorgan, frei von Einbauten mit Gaszer- 
teilungsfunktion ist, sind insbesondere Ruhrkessel, Gas- 
Li ft-Reaktoren, Schwebebettreaktoren, oder Schlauf enreak- 
toren zur Hydrierung im AO-ProzeS zur Herstellung von Was- 
serstoff peroxid . 

Das erf indungsgemafie Verfahren ist besonders im oben ge- 
nannten ProzeS geeignet zur katalytischen Hydrierung von 

substituierten Anthrachinonen bzw. Gemischen aus substitu- 
ierten Anthrachinonen, 

deren teil-kernhydrierten alpha- und beta- 
Tetrahydroderivaten und 

Mischungen aus a) und b) 

zu den entsprechenden Anthrahydrochinonen und Tetrahydro- 
anthrahydrochinonen , 

Verwendung finden vor allem 2-Alkyl-substituierte Anthra- 
chinone, deren Alkylrest 1 bis 8 C-Atome enthalten kann und 
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der linear oder verzweigt sein kann. Beispiele hierfur sind 
2-Ethyl-, 2-Amyl- und 2-tert . -Butyl- an thrachinon sowie de- 
ren Tetrahydroderivate . 

Weitere Verbindungen die vorteilhaf ter Weise nach dem er- 
f indungsgemaSen Verfahren hydriert werden konnen, sind de- 
fine, aromatische und heteroaromatische Ringe, Carbonylver- 
bindungen und Nitrile. 

Die zu hydrierende Substanz kann als solche oder in Losung 
eingebracht wird. Anthrachinone werden bevorzugt in einem 
Losungsmittelgemisch, enthaltend einen Chinonloser und ei- 
nen Hydrochinonloser , gelost. 

Bekannte Chinonloser sind Benzol, tert-Butylbenzol , tert- 
Butyl toluol, Trimethylbenzol, polyalkylierte Benzole und 
Methylnaphthalin . 

Bekannte Hydrochinonloser sind Alkylphosphate, Al- 
ky lphosphonate, Nonylalcohole, Alkylcyclohexanolester , N,N- 
Dialkylcarbonamide, Tetraalkylharnstof f e, N-Alkyl-2- 
pyrrolidone . 

Die erf indungsgemafie Vorvermischung von Wasserstof f und 
Flussigphase wird bevorzugt bei der katalytischen Hydrie- 
rung von substituierten Anthrachinonen im AO-Verfahren im 
beschriebenen, einbautenf reien Reaktortyp ausgefuhrt. Dabei 
wird die zu hydrierende Substanz, das Hydrierungsprodukt , 
Wasserstoff und der im Reaktionsgemisch suspendierte Kata- 
lysator, im Kreislauf gefuhrt, ein Teil des Hydrierungspro- 
duktes dem Reaktor entnommen und die zu hydrierende Sub- 
stanz und Wasserstoff der Reaktion zugefiihrt. 

Der entnommene Teil , der das hydrierte Produkt enthalt, 
wird in einem nachgeschalteten Reaktionsschritt oxidiert, 
wobei Wasserstof fperoxid entsteht und die zu hydrierende 
Substanz wieder zuruckgebildet wird. Das Wasserstof fperoxid 
wird anschlieSend extrahiert und die zu hydrierende Sub- 
stanz wird wieder zuruck zur Hydrierung gefuhrt. 
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In Fig. 1 ist eine mogliche Ausf iihrungsf orm eines Hydrier- 
reaktors mit Vorvermischung des Wasserstoffes gezeigt. 

Das Dreiphasengemisch 9, enthaltend eine Losung mit der zu 
hydrierenden und bereits hydrierte Substanz, Wasserstoff 
und den suspendierten Hydrierkatalysator , wird, ausgehend 
von einer Pumpenvorlage 4, uber die Leitung 4a, mittels ei- 
ner Umwalzpumpe 5, durch den Schlauf enreaktor 3 im Kreis 
gefuhrt. Ein Teilstrom dieser Losung wird uber die Leitung 
5a durch ein Filterogan 6 geleitet. Dort wird dieser Strom 
erneut geteilt: Katalysatorhaltige Losung wird uber die 
Leitung 6a zuriick zum Schlauf enreaktor 3 gefuhrt, wahrend 
der katalysatorf reie Produktstrom 7 dem Kreis lauf entnommen 
wird und bei der Einleitstelle 8 durch frische katalysator- 
freie Losung 9a, enthaltend die zu hydrierende Substanz, 
erganzt wird. 

Im erf indungsgemaSen Verfahren wird der Wasserstoff 1 in 
der bevorzugt als Venturi-Diise ausgelegten Gaseinleitstelle 
2 in die katalysatorf reie Fliissigphase 9a dispergiert und 
erst dann mit den katalysatorhaltigen Teilstromem 4a und 6a 
vereinigt. 

Betriebsversuche in einer AO-GroSanlage haben gezeigt, dass 
der Druckverlust eines Hydrierreaktors wesentlich gesenkt 
oder, bei konstanter Drehzahl der Umwalzpumpe, die Gesamt- 
umwalzmenge urn ca. 3 0% gesteigert werden konnte. Infolge 
der erhohten Umwalzmenge stellte sich ein hoheres Katalysa- 
tor-Konzentrationsprof il ein, so dass die Reaktorkapazitat 
urn ca. 15% gesteigert werden konnte. 

Wahlweise kann durch Reduzierung der Drehzahl der Umwalz- 
pumpe, falls eine Kapazitatserhohung nicht beabsichtigt 
ist, eine Energieeinsparung von ca. 40% errechnet werden. 
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Patentanspruche 

1. Kontinuierliches Verfahren zur katalytischen Hydrie- 
rung, bei der ein Reaktionsgemisch, das die zu hydrie- 
rende Substanz, das Hydrierungsprodukt , Wasserstoff und 
den im Reaktionsgemisch suspendierten Hydrierkatalysa- 
tor enthalt, in einem Reaktor im Kreislauf geftihrt 
wird, ein Teil des Hydrierungsproduktes dem Reaktor 
entnommen wird, und die zu hydrierende Substanz und 
Wasserstoff dem Reaktor zugeftthrt wird, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass die zu hydrierende Substanz und der Was- 
serstoff vor dem Eintritt in den Reaktor vermischt 
wird. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass 
die Vermischung von zu hydrierender Substanz und Was- 
serstoff so ausgefiihrt wird, dass der Durchmesser der 
erzeugten Gasblasen maximal 2,5 mm, bevorzugt kleiner 
als 1,5 mm, ist. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 und 2, dadurch gekennzeich- 
net, dass als Mischorgan eine Venturi-Duse, eine Sieb- 
platte oder Fritte Verwendung findet. 

4. Verfahren nach einem der Ansprviche 1-3, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass das System, enthaltend die zu hydrieren- 
de Substanz und Wasserstoff, koaleszenzgehemmt ist. 

5. verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, dass 
man als koaleszenzgehemmte Syteme solche einsetzt, de- 
ren Summenquotient aller spezifischen Grenzf lachenspan- 
nungen der am System beteiligten Komponenten ..mindestens 
einen Wert von 16 mN/m erreicht . 

6. Verfahren nach einem der Anspruche 1-5, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass das Gemisch aus Wasserstoff und zu hyd- 
rierender Substanz einen Gasanteil von 40 Vol% bis 80 
Vol.% besitzt. 
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7. Verfahren nach nach einem der Anspruche 1-6, dadurch 
gekennzeichnet, dass der Reaktor frei von Einbauten 
ist . 

8. Verfahren nach nach einem der Anspruche 1-7, dadurch 
gekennzeichnet, dass als Reaktor ein Ruhrkessel, ein 
Gas-Liftreaktor, ein Schwebebettreaktor oder ein 
Schlaufenreaktor Verwendung finden. 

9. Verfahren nach einem der Anspruche 1-8, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass die zu hydrierende Substanz ein substi- 
tuiertes Anthra-chinon oder ein Gemisch von substitu- 
ierten Anthrachinonen und/oder deren kernhydrierten 
Tetrahydroderivaten- ist . 

10. Verfahren nach einem der Anspruche 1-9, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass die zu hydrierende Substanz als solche 
oder in Losung eingebracht wird. 

11. Verfahren zur Herstellung von Wasserstof fperoxid nach 
dem Anthrachinon-Kreisprozess, umfassend eine katalyti- 
sche Hydrierung eine Oxidation der hydrierten Arbeits- 
losung mit Sauerstoff oder einem Sauerstoff enthalten- 
dem Gas, wobei Wasserstof fperoxid und substituiertes 
Anthrachinon bzw. dessen kernhydriertes Tetrahydro- 
anthrachinon enthaltendes Gemisch erhalten wird und ei- 
ne Extraktion des Wasserstof fperoxides aus dem Gemisch 
erhalten nach der Oxidation, dadurch gekennzeichnet, 
dass die Hydrierung gemaS der Anspruche 9 oder 10 
durchgefiihrt wird. 
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Zusammenf assung 

Konstinuierliches Verfahren zur Hydrierung 

Die vorliegende Erfindung betrif ft ein kontinuierliches 
Verfahren zur katalytischen Hydrierung, bei der ein Reakti- 
onsgemisch, das die zu hydrierende Substanz , das Hydrie- 
rungsprodukt, Wasserstoff und den im Reaktionsgemisch sus- 
pendierten Hydrierkatalysator enthalt, in einem Reaktor im 
Kreislauf gefiihrt wird, ein Teil des Hydrierungsproduktes 
dem Reaktor entnommen wird, und die zu hydrierende Substanz 
und Wasserstoff der Reaktion zugefiihrt wird. Dabei wird die 
zu hydrierende Substanz und der Wasserstoff vor dem Ein- 
tritt in. den Reaktor vermischt. Als Mischorgan eignet sich 
besonders eine Venturi-Duse . 




Figur 1 



